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@) NOUVELLE COHflPOSmON PHOTOSENSIBLE POUR LA FABRICATION DE PHOTORESIST 

tLa presente invention concerne une nouvelle compo- 
n photosensible pour photoresist ainsi qu'un systeme 
comprenant un substrat et un photoresist obtenu St partir de 
cette nouvelle composition. 

La composition photosensible pour photoresist com- 
prend un copolym^re h blocs hydrophobes dont au moins 
un bloc est un bloc hydrophobe capable de gen^rer un bloc 
hydrophile et comprenant k son extremite un groupe choisi 
parmi les dithloesters, thio6thers-thlones, dithiocarbamales 
et xanthates, et un compose photoactif capable de gen6rer 
sous I'effet d'un rayonnement une esp^ce active reagissant 
avec le bloc hydrophobe pour g6n6rer le bloc hydrophile. 
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NOUVELLE COMPOSITION PHOTOSENSIBLE POUR LA FABRICATION DE 

PHOTORESIST 

La pr6sente invention cohceme une nouvelle composition pliotosensible pour 
photoresist ainsi qu'un systdme comprenant un sut)strat et un photoresist obtenu k partir 
5 de cette nouvelle composition 

Dans le domaine de la micro-^lectronique, il est toujours d'actualite de deveiopper 
des systemes 6lectroniques qui permettent d'augmenter la densite de stockage 
d'infomnation sur le systSme. Lorsque ces systgmes sont obtenus par lithographie, un 
moyen d'augmenter la densitd d'infonmation stoclcee est d'ameliorer la resolution 
10 lithographique. Cette resolution lithographique est d'autant meilleure que les 
photoresists utilises dans oes systdmes sont exposes ^ des longueurs d'ondes faibles. 

II existe plusieurs types de photoresists. Les r§sines novolac sont couramment 
utllisees comme photoresist k des expositions d 365 nm, les r^sines phenoliques 
lin§aires, par exemple des derives du p-hydroxystyr6ne, sont couramment utilisees a 
15 des expositions d 248 nm. 

Ces compositions photoresists comprennent un compose photoactif et un 
polymere ayant des groupes lateraux particuliers. Le compose photoactif sous I'effet du 
rayonnement libire une espdce active susceptible de liberer les groupes latdraux du 
polymere pour produire des chafnes poiymeres de polarite tres differente du polymere 
20 precurseur rendant celui-ci partiellement soluble dans le developpeur. Le compose 
photoactif est en general un generateur d'adde, Tacide ainsi genere catalysant la 
reaction de separation des groupes lateraux du polymere. A partir d'un polymere 
precurseur hydrophobe. I'espece reactive gen6ree par I'exposition permet de modifier 
seiectivement la polarite du polym6re rendant les parties exposees hydrophile. Par le 
25 traitement du polymere obtenu ayec un developpeur. on obtient soit un photoresist 
positif lorsque le developpeur est un solvent polaire, par exemple Talcool, ou une 
solution aqueuse de preference basique, soit un photoresist negatif en utilisant un 
developpeur organique. 

Les resines novolac, exposees e des longueurs d'ondes inferieures d 365 nm ou 
30 les resines phenoliques exposees e une longueur d'onde inferieure e 248 nm. absorbent 
fortement ces rayonnements ce qui diminue Tactivite du compose photoactif present 
entre la surface et repaisseur du polymere. 

Pour obtenir une bonne resolution a des longueurs d'ondes inferieures a 248 nm. 
il est connu d'utiliser de derives methacryliques, par exemple le poly(tert-butyl 
35 methacrylate) ou des derives du norbornene. Ces photoresists peuvent dtre utilises a 
une longueur tfonde d'exposltion de 193 nm. 
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Par I'utillsatlon de telles compositions sur des substrats semi-conducteurs, on 
obtient des systemes micro6lectroniques ayant une rteolution ani6lior6e par rapport a la 
resolution obtenue avec des r^sines novolacs Si 365 nm ou des rSsines ph6noliques d 
248 nm. 

5 Cependant, les photor6sists d base de ces derives m6thacrylate ou norbornene 

presentent une faible resistance nn^canique lots de r6tape de gravure chimique. 

Des compositions photosensibles comprenant des polymferes k blocs particuliers 
ont aussi 6t6 d6crits. Cependant, les polymSres d6crits dans ces exemples ne sont pas 
faciles d fabriquer de fa9on industrieiie. 
10 Le but de la pr6sente invention est de fbumir de nouvelles compositions 

photosensibles pour photor§sist qui peuvent Stre utiiis6es avec un rayonnement 
s'^tendant de I'UV lointain au visible. 

Un second but de I'invention est de foumir de nouvelles compositions 
photosensibles pennettant d'obtenir des photoresists ayant de bonnes proprietes 
1 5 m§caniques tout en conservant une sensibiiit6 6lev6e. 

Un autre but de I'invention est de foumir des syst6mes 6lectroniques par 
lithographie ayant une resolution et un contraste Sieves. 

Ces buts sont attaints par la pr6sente invention qui conceme une composition 
photosensible pour photoresist qui comprend un copolymdre d blocs hydrophobes dont 
20 au moins un Woe est un bloc hydrophobe capable de genSrer un bloc hydrophile et 
comprenant ^ son extr6mit6 un groupe choisi parmi les dithioesters. thioethers-thiones, 
dithiocarbamates et xanthates, et un compose photoactif capable de generer sous I'effet 
d'un rayonnement une espdce active r6agissant avec le bloc hydrophobe pour g6n6rer 
ie bloc hydrophile. 

25 Ce type de copolymer© a blocs est avantageusement obtenu par un procede de 

polymerisation radicalaire contr^l6e facile d mettre en ceuvre industriellement et qui 
pemiet d'obtenir des copolym6res d blocs ^ faible indice de polydispersite. 11 permet 
d'obtenir des copolymeres d partir de monomSres de nature variee. On peut ainsi faire 
iargement varier les propriet6s chimlques et mecaniques du photoresist obtenu a partir 

30 de ces copolymeres ^ blocs. 

Dans le cadre de I'invention, une composition photoresist est une composition 
photosensible utilisee pour le transfert d'une image sur un substrat. 

Selon I'invention, le bloc hydrophobe capable de g6nerer un bloc hydrophile 
comprend des groupes lateraux qui, sous Taction de I'espece active, se separent du 

35 polymers pour generer le bloc hydrophile. 
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Cette modification partielle de la polarit6 du polymere permet la dissolution du 
polymdre soit dans un solvent polaire pour les photoresists positifs sott dans un solvant 
apolaire pour les photoresists negatifs lors du developpement. 

Dans la suite de la description, il est fait reference d des photoresists positifs. 

5 Cependant, cet enseignement est directement applicable aux photoresists negatifs. 

Les polymeres preferes utiles dans la presente invention sont des poiymeres 
obtenus par voie radicalaire qui comprennent des groupes lateraux pouvant subir une 
addolyse pennetlant de produire des chalnes macromoteculaires de polarite diff6rente 
de celle du polynidre pr§curseur h bloc hydrophobe. 

10 Selon un premier mode de realisation de la prSsente invention, le bloc 

hydrophobe capable de g6n6rer un bloc hydrophile sous Teffet de I'espece active peut 
§tre obtenu a partir d'au molns un monomSre ethyleniquement insatur6 choisi parmi 
les esters (mdth)acryliques. 

Par esters (meth)acryliques, on designe les esters de racide acrylique et de i'acide 

15 methacrylique avec les alcools en C1-C12 hydrogenes ou fluores. de preference C^-Cs. 
Parmi les composes de ce type, on peut citer : racrylate de methyle. I'acrylate d'6tiiyle. 
racrylate de propyle, racrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle. I'acrylate de 2- 
etiiylhexyle, i'acrylate de t-butyle, le m6thacrylate de m6thyle. ie methacrylate d'6tiiyle, 
le methaaylate de n-butyle. le m6thacrylate d'isobutyle. Uacrylate de t-butyle, le 

20 m§thacrylate de t-butyie, le tetrahydropyranyl methacrylate. Pheptafluoropropylmethyl 
m6thacrylate, le pentadecafluoroheptylmethacrylate sont particulierement preferes. 

Selon un second mode de realisation, ie bloc hydrophobe est obtenu a partir de 
monomSres styreniques choisi parmi les alkoxystyrenes. De teis monomeres sont, par 
exemple. le p-t-butoxystyrene, le p-acetoxystyrene, le p-trimethylsilyloxystyrene. le m-t- 

25 butoxystyrdne. 

Les polymeres pr6f6r6s sont des polym6res comprenant un bloc poly(p-t- 
butoxycarbonyloxy-alpha-m6thylstyr§ne, poly(p-t-butoxycarbonyloxystyrene, poly(t-butyl 
p-vinyl benzoate, poly(t-butyHsopropenylphenyloxyacetate, poly(t-butyl m6thacrylate), 
poly(t-butoxystyr6ne), poly(p-acetoxystyrene). 

30 Lorsque les groupes lateraux sont d fonction ester, le bloc hydrophile resultant de 

Taction de I'espece active comprend des groupes a fonction acide. Lorsque les groupes 
lateraux sont a fonction alkoxy, le bloc hydrophile resultant comprend des fonctions 
hydroxy. Les polymferes prefer6s sont des polymeres comprenant un bloc hydrophobe 
ayant des groupes latdraux d fonction ester par exemple un groupe ester t-butylique de 

35 racide carboxyllque. les t-butyl carbonate d'hydroxy styrene, ces groupes pouvant etre 
substitu6s par des radlcaux trityle, benzyle. benzhydryle. 
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Le polymSre de I'invention peut §tre un homopolymere ou un copolymfere 
multibloc, de pr6f§rence diblocs. 

Selon un mode de realisation pref6re. le copolymere a bloc comprend un bloc 
hydrophobe qui ne genere pas de bloc hydrophile sous I'action de I'espece active. Ce 
5 bloc hydrophobe qui ne genere pas de bloc hydrophile peut etre obtenu a partir de 
monomeres a insaturatibns ethyleniques choisis pamni les monomeres esters 
(meth)acryliques ou styreniques. seuls ou en m6lange. Ces monomeres peuvent etre 
du meme type que ceux decrits prec6demment sauf qu'ils ne contiennent pas de 
groupes capables de g6n§rer un bloc hydrophile dans les conditions d'utilisation d'un 
10 photor^ist. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux, le copolymere a 
blocs est un copolymere dibloc dont le second bloc est un bloc hydrophobe qui ne 
g6nere pas de bloc hydrophile sous Faction de Pespece active. Lorsqu'on utilise un tel 
copolymere, lors du developpement du photor6sist. ii .existe un effet de micellisation 
15 du systeme qui favorise la cinetique de developpement du photoresist, 

De plus, rutilisation d'un tel polymere permet d'augmenter la quantite de 
monomeres hydrophobes qui ne generent pas de bloc hydrophile dans le copolymere 
a blocs et d'obtenlr ainsi des photoresists qui ont une stabilite dimensionnelle 
amelioree. 

20 Par le choix de la nature des monomeres entrant dans la composition du 

copolymere bloc et la polydispersite de ce copolymere, on peut faire varier les 
proprietes chimiques et/ou mecaniques de la couche photoresist. 

Dans le cadre de invention, la definition de bloc inclut aussi bien les blocs 
obtenus a partir d'un seul type de monomere que ceux constitues d'un polymere 
25 statistique. Par exemple, un copolymere dibloc peut comprendre un premier bloc 
obtenu e partir du styrene et un second bloc constitue d'un polym6re statistique de 
deux monomeres methacrylate. 

Selon un mode de realisation particulier, le copolymere d blocs correspond a la 

fonmule (I) suivante 
30 (R^ bx-Z^ ^-C{=S).Z^2-[A].R^^ (I) 

fonmule dans laqueile : 
- ^ represente C. N. O. S ou P. 
-Z^l^representeS 
35 - R^^ et R^^, identiques pu differents. representent : 

. un groupe (i) alkyle. acyle. aryle. alcene ou alcyne 6ventuellement substitue, 

ou 
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. un cycle (ii) carbone, sature ou non. 6ventuellement substitue ou aromatique. 
ou 

. un hfeterocyde (iii), satur6 ou non, eventuellement substitu6, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant §tre substitues par des groupes 
phSnyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR). carboxy (-COOH). acyloxy 
(-O2CR). carbamoyle {-CONR2), cyano (-CN). alkylcarbonyle. 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalI<ylcarbonyle, plitaHmido, maleimido, 
succinimido, amidino, guanidimo, liydroxy (-OH), amino (-NR2), halogSne, 
allyle, 6poxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, les groupes pr6sentant un 
caractgre liydropliile ou ionique tels que les sels alcaiins d'acides 
carboxyliques, les sels alcaiins d'acide sulfbnique, les chaTnes polyoxyde 
d'alkytene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

R representant un groupe alkyie ou aryle. 

- X correspond a la valence de Z^^ ou bien 

- X vaut 0 et dans ce cas, Z^^ represente un radical phenyle, alc6ne, ou alcyne. 
6ventuellement substitu6 par un groupe alkyle ; acyle ; aryle ; alcene ou alcyne 
eventuellement substitue ; un cyde carbond 6ventuellement substitue, sature, 
insatur§, ou aromatique ; un h6terocyde Eventuellement substitu6, sature ou 
insature ; des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR) ; carboxy 
(-COOH) ; acyloxy (-O2CR) ; carbamoyle (-CONR2) ; cyano (-CN) ; 
alkylcarbonyle ; alkylarylcarbonyle ; arylcarbonyle ; arylalkylcarbonyle ; 
phtalimido ; maleimido ; succinimido ; amidino ; guanidimo ; hydroxy (-OH) ; amino 
(-NR2) ; halogene ; allyle ; epoxy ; alkoxy (-OR). S-alkyie ; S-aryle ; des groupes 
presentant un caractdre hydrophile ou ionique tels que les sels alcaiins d'acides 
carboxyliques, les sels alcaiins d'adde sulfonique, les chaTnes polyoxyde 
d'alkytene (POE. POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires) ; 

- A represente une chaTne polymSre comprenant le bloc hydrophobe capable de 
generer un bloc hydrophile. 

Ce type de polymere a ete d6crit dans les demandes de brevets WO 98/58974 
et WO 99/35178. On pourra done se referer a la description de ces deux demandes 
de brevets pour les definitions pr§fer6es des divers groupements et radicaux. de 
meme que pour leur preparation. 

Selon un deuxieme mode de realisation de I'invention. le copolymere d blocs 
correspond aux formules suivantes (lla) et (lib): 
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S = C(r2^') - [X = C (Z)]n- S - [A] - R 



,22 



\ (lla) 



et/ou 



5 S = C(Z)-p< = C(R^^')]n-S-[A]-R^ 

\ (lib) 

formules dans lesquelles : 
10 - X reprdsente un atome choisi pamni N, C, P ou Si, 

22 

- R represente : 

un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne dventuellement substitue, ou 

• un cycle (ii) carbon6, satur6 ou non. 6ventuellement substitue ou aromatique. ou 

• un h6t6rocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
15 ces groupes et cycles (i). (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 

phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy 
(-O2CR). carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, malelmido, succinimido, amidino, 

20 guanidimo. hydroxy (-OH), amino (-NR2). halog6ne, ailyle, §poxy, alkoxy (-OR). 

S-alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou 
lonique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 

25 R representant un groupe alkyle ou aryle. 

- Z. R^^'. r23, identiques ou differents, sont choisis panmi : 

• un atome d'hydrogdne, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne 6ventuellement substitue, 

• un c^de cart)one satur6 ou non, Eventuellement substitu§ ou aromatique, 
30 • un hStErocycle sature ou non, Eventuellement substitue. 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR). carboxy (-COOH). 
acyloxy (-O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido. maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-0H), amino (-NR2), halogene, allyle, 

35 epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle. organosilyle. R representant un groupe 

alkyle ou aryle. 
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• des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substltuants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 
5 - n > 0, 

- i varie de 1 a n. 

- p egale 0, 1 ou 2 selon la valence de X 
de plus, 

- si X = C, alors Z n'est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle. 

10 - le groupe r1 '\ avec i = n, n'est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle, 

- A reprdsente une chaTne poiymdre comprenant le bloc hydrophobe capable de generer 
un bloc hydrophile. 

Selon un troisidme mode de realisation de Tinvention, le copolymdre it blocs 
con^espond d la formule suivante (III) : 



15 




dans laquelle : 



- X represents un atome choisi parmi N. C, P ou Si, 

32 

- R represents : 

• un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 
20 • un cycle (ii) carbon6. satur6 ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un het6rocycle (iii). satur6 ou non, dventuellement substitud ou aromatique. 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substituds, des groupes aromatiques substituds ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy 

25 (-O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN). alkylcarbonyle, alkyiarylcarbonyle. 

aryicarbonyle. arylalkylcarbonyle, phtalimido. maleYmido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH). amino (-NR2), halog^ne. allyle. epoxy. alkoxy (-OR). 
S-alkyle, S-aryle. organosilyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 

30 sulfonk]ue, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substltuants 

cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
R reprSsentant un groupe alkyle ou aryle. 
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- Z est choisi parmi : 

• un atome d'hydrogene. 

• un groupe alkyle, acyle, aryle. alcene ou alcyne eventuellement substitue. 

• un cyde carbone sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

• un heterocycle sature ou non. eventuellement substitue, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN). alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimldo, maleimido, 
succlnimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, allyle. 
epoxy. alkoxy (-OR). S-alkyle. S-aryle. organosiiyle. R representant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcallns d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

R^\ identlques ou diffSrents, sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrogene, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne 6ventuellement substitu6, 

• un cycle carbon6 satur6 ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

• un heterocycle sature ou non, eventuellement substitue. 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH). 
acyloxy (-O2CR). carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle. 
alkylarylcarbonyle. arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimldo. maleTmldo, 
succlnimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH). amino (-NR2). halogene, allyle, 
6poxy, alkoxy (-OR). S-alkyie, S-aryle, organosiiyle, R repr6sentant un groupe 
alkyle ou aryle. 

• des grx)upes presentant un caract6re hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques. les sels alcalins d'acide sulfonique. les chaines 
polyoxyde d'alkyl6ne (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

32 

• des groupes SR , 

- n > 0. 

- A represente une chaTne polymere comprenant le bloc hydrophobe capable de generer 
le bloc hydrophile. 

Selon un quatridme mode de rfealisation de I'invention. le copolymere ^ blocs 
conrespond a la formule suivante (IV): 

S=C(Z).ICEC]n-S-[A]-R'^^ (IV) 



^ W W W Wfc w 
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formule dans laquelle : 
41 

- R represente : 

• un groupe (i) alkyle, acyle, aryle. alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 

• un cycle (ii) carbon6. satur6 ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un heterocyde (iii), satur6 ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitue par des groupes 
ph^nyles substitu^s, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy 
(-O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle. arylalkylcarbonyle, phtalimido. malefmido, succinlmido. amidino. 
guanidimo, hydroxy (-OH). amino (-NR2), halog6ne, allyle. epoxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle. organosilyle, des groupes prdsentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkyldne (POE. POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonlum quatemaires), 

R reprdsentant un groupe alkyle ou aryle, 

- Z, identiques ou difSferents, sont choisis panmi : 

• un atome d'hydrogene. 

• un groupe alkyle, acyle. aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitu§, 

• un cycle carbon6 sature ou non, Eventuellement substitue ou aromatique, 

• un het6rocycle sature ou non, eventuellement substitue, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH). 
acyloxy (-O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN). alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle. arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle. phtalimido. maleimido. 
succmimido, amidino. guanidimo, hydroxy (-0H), amino (-NR2), halogene, allyle, 
6poxy. alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, organosilyle, R repr§sentant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques. les sels alcalins d'acide sulfonique. les chames 
polyoxyde d'alkylene (POE. POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

-n>0 

- A repr6sente une chaTne polym§re comprenant le bloc hydrophobe capable de 
gen^rer un bloc hydrophile. 
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Les polymeres (lla), (lib), (III) et (IV) peuvent dtre obtenus en mettant en contact 
un monomere 6thyleniquement insatur6. au molns une source de radicaux libres et au 
moins un compos6 de fomiule (A), (B) ou (C) 



S = C(Z) - [X = C (R^^')]n- S - R^^ 



(A) 



10 



S R?2 



(B) 



S=C(ZHC5 CJn-S-R 



,41 



(C) 



Generalement, ces polym§res presentent un indice de polydispersite d'au plus 2. 
15 de preference d'au plus 1 ,5. 

Uobtention des polym6res di ou triblocs consiste a rep6ter une ou deux fois la 
mise en oeuvre du procede de polymerisation precedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre pr6cedente, et 

- a la place du compose de formule (A), (B) ou (C), le polymere a blocs issu de la 
20 mise en oeuvre precedente, dit polymere precurseur. 

Selon ce proc6de de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhalte 
obtenir des polymSres & blocs homogfenes et non d gradient de composition, et si toutes 
les polym6risations successives sont realisees dans le mSme reacteur. il est essentiel 
que tous les monom6res utilis6s lors d'une 6tape aient 6t6 consommes avant que la 
25 polymerisation de P6tape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
monomeres ne soient introduits. 

Comme pour le proced6 de polymerisation de polymere monobloc, ce procede de 
polymerisation de polymdres a blocs presente I'avantage de conduire a des polym6res a 
blocs presentant un indice de polydispersite faible. II penmet egalement de contrdler la 
30 masse moleculaire des polymeres k blocs. 

Selon un dnquifeme mode de realisation de invention, le polymere mono-.di-ou 
trl-bloc mis en oeuvre correspond a la formule suivante : 



W W W w 
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S = C(0R51)-S-IA]-R52 (V) 
formule dans laquelie : 

- R51 repr6sente : 

5 R53 OR55 

/ / 
-C - P{=0) 
\ \ 
R54 OR56 

10 dans laquelie : 

r53^ r54 ^ identiques ou non, sont choisis parmi les groupes halogene. = O, =S, 
-NOg, -SO3R, NCO, CN. OR, -SR. -NRg. -COOR, O2CR, -CONRj, -NCOR2 avec 
R reprdsentant un atome d'hydrog§ne ou un radical alkyle, alcenyle, alcynyle, 
cydoacenyle, cydoalcynyle. aryle eventuellement condens6 d un heterocycle 

15 aromatique ou non, alkylaryle. aralkyle, hetaroaryle ; ces radicaux peuvent 

eventuellement etre substitues par un ou plusieurs groupes identiques ou non, 
choisis parmi les halogenes, = O, =S. OH, alcoxy, SH. thioalcoxy, NH2. mono ou 
dl-alkylamino, CN. COOH. ester, amide, CF3 et/ou Eventuellement intenrompu par 
un ou plusieurs atomes choisis parmi O. S, N. P ; ou parmi un groups 

20 hetgrocyclique Eventuellement substitud par un ou plusieurs groupes tels que 

definis precedemment ; 

ou R53 et R54 torment ensemble avec I'atome de carbone auquel ils sont attaches, 
un cycle hydrocarbon6 ou un h6t6rocycle ; 

- ^ r56 ^ identiques ou non, representent un groupe te! que defmi ci-dessus pour R ; 
25 ou foment ensemble une chaTne hydrocarbonee en C2-C4. eventuellement interrompue 

par un h6teroatome choisi parmi O, S et N ; 

- R52 possdde la mSme definition que celle donnee pour R^^ ; 

- A reprEsente un polymEre mono-, di- ou tri- bloc. 

Selon une variante preferee, les groupes R53 sont choisis pamni -CF3, 
30 -CF2CF2CFi3,CN, NOg- 

Avantageusement R^^ repr6sente un atome d'hydrogene. 
Les radicaux R^ et R^^ Identiques ou non. reprEsentent un radical alkyle. de 
preference en C-i-Cq. 

Les polymeres de formule (V) peuvent etre obtenus en mettant en contact au 
35 moins un monomfere 6thyleniquement insature au moins une source de radicaux libres 
et au moins un compose de formules suivantes : 
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S = C(0R51)-S-R52 (A') 
R'5l-{0-C(=S>-R52)p (B') 
5 R'5l^S-C(=S)-0- R51)p (C) 

formuies dans lesquelles : 

- R^1 , R'51 , identiques ou non, ont la mSme definition que celle donnSe auparavant 
pour R51 

10 - R52 , R'52 ^ identiques ou non» ont la mSme signification que celle donn6e auparavant 
pour RS2. 

- p reprdsente un entier compris entre 2 et 10. 

Les composes de fomriule (A') peuvent notamment §tre obtenus par reaction d'un 
compose carbonyl6 de formule R53-C{=0)-R^ avec un phosphite de formule 
15 {R^ O) HP (=0) (OR56), Le compose resultant peut ensulte etre mis en contact avec du 

52 

. disulfure de carbone en presence d'un alcoolate, puis avec un halogenure R -X. 

Les composes de fonnules (B'), (C) peuvent §tre obtenus en mettant en ceuvre un 
prindpe equivalent mais a partir de composes polyhydroxylds. 

Selon un mode de realisation particulier, les extremitds dithioesters, thioethers- 
20 thiones, d'rthiocarbamates et xanthates, peuvent etre clivees avant d'etre incorporees 
dans la composition photoresist. Ce divage peut etre mise en ceuvre par n'importe 
quelle technique connue de modification chimique, par exemple celle decrite par Mori et 
al dans J.Org. Chem. 34. 12, 1969.4170 qui decrit la transformation de I'extremite 
xanthate en thiol, celles decrite par Barton et al dans J. Chem. Soc. 1962, 1967 e partir 
25 de Niclcel de Raney, par Udding et al. J Org. Chem.. 59. 1994. 6671 a partir de BuaSnH 
par Zard et al dans Tetrahedron Letters . 37, 1996, 5877 a partir de propanol pour, 
transformer le xanthate par un atome d'hydrogene. 

Dans le cadre de I'invention, les polymeres blocs utiles preferes sont des 
polymeres a terminaison dithioester, dithiocarbamate ou xanthate, de preference 
30 dithioester. 

Dans les copolymeres d blocs d6crits ci dessus, les copolymeres S blocs preferes 
sont ceux qui presentent une absorption faible e des longueurs d'ondes de 248 nm ou 
193 nm. 

Le solvant utile dans la composition de I'invention est un solvant organique qui 
35 penmet de dissoudre tous les constituents de la composition pour obtenir une solution 
homogene pennettant d'obtenir un couche photoresist uniforme. Des solvants utiles 
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pour rinvention sont par exemple l'ac§tate de butyle, le xylene. I'acetone, ethylene glycol 
monom^thyl ether, le diglyme, le dichloroethane; seul ou en melange. 

Le compost photoactif utile dans la composition de I'invention est un compose qui 
genere une espdce active lors d'une exposition a un rayonnement. Ces composes 
5 photoactifs sont en general des g6n6rateurs d'acide. Ces composes sont par exemple 
des sels de diazonium, des triazines perhalom^thyles, des sets de diaryltodonium, des 
sels de triarylsulfonium. des sels de triarylsdiSnonium, des esters nitrobenzyle. Les 
contre ions pour ces sels peuvent §tre le tetrafluoroborate, I'hexafluoroantimonate, 
Thexafluoroarsenate, I'hexafluorophosphate, le tosylate. le triflate. On peut aussi utiliser 

10 comme compose photoactif des composes sulfonylimides fluores et sulfonylmethylides 
fluores dont le cation associe est constitue par les groupements biaryliodonium, 
arylsulfonium, arylacylsulfonium, diazonium. Le brevet US 5 554 664 decrits des sels 
photoactifs constitues d'un anion fluore de type (RfS02)3C ou (RfS02)2N . Rf 
reprdsentant un groupe alkyle ou aryle fortement fluore, par exemple CF3, ou C4F9, et 

15 d'un cation choisi parii les composes aromatiques substitues ou non derives de liguands 
ardne ou cyclopentadienyle, ou choisi parmi des composes onium bas6 sur I-, P-. ou 
S-. 

Lorsque la composition de I'invention est destin6e ^ une exposition superieure a 
300 nm, 11 peut etre utile d'utiliser des composes photoactifs tels que decrits 
20 pr^cedemment qui sont de plus substitues par des groupes aromatiques afin de modifier 
leur longueur d'onde d'absorption maximum. On peut aussi ajouter a la composition en 
plus du compose photoactif un sensibilisateur. Ces sensibilisateurs peuvent etre des 
composes aromatiques polycycliques. par exemple te pyrene, le perylene, ainsi que les 
acridines. 

25 La composition de rinvention peut contenir des additifs classiques dans le 

domaine de la lithographie. 

Pour obtenir un syst§me microdlectronique, la composition de la prSsente 
invention est appliquee sur un substrat approprid pour former un film. 

Le film aInsI obtenu comprend de I'ordre de 80 a 99,5 % en poids de polymere, le 
30 complement etant constitue par le compose photoactif et les additifs classiques. 

Le couchage de la composition peut etre mis en oeuvre par n'importe quelles 
techniques de couchage connues, par exemple par pulverisation, couchage a la 
toumette, couchage au couteau, etc. 

Le film peut ensuite etre chauffe afin d'eliminer le solvant plus rapidement. 
35 On forme ensuite une image sur le film par exposition au rayonnement approprie, 

de preference un rayonnement dont la longueur d'onde est soit dgale d 248 nm soit 
egale e 198 nm d travers un masque. 
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Dans les parties exposees, i'espece active gdnerde, par reaction avec les groupes 
lat^raux du copolymdre A blocs transforme le bloc liydrophobe en bloc hydrophile. Le 
film, aprds exposition, peut etre chauffd afin d'acc§l6rer la reaction de I'espece active 
avec le bloc hydrophobe. 

Uimage ainsi formee est ensuite developpee au moyen d'une solution aqueuse 
basique. Par cette operation, le polymere comprenant maintenant des blocs hydrophiles 
est ellmln6. 

On obtient ainsi une image ayant une resolution 6lev6e. 

EXEMPLES 

Example 1 : Synthase d'un poly(styrdne) en presence du xanthate de formule 1 : 

o 

>-o o.pEt 

S >-P, 
F3C OEt 

2 g (5.02.10-^ mol) de xanthate 1 et 5,24 g de styrSne (5.02.10"^ mol) sont plac6s dans 
15 un tube de Carius. Trois cycles de 'congelation-vide-retour a Tambiante* sOnt effectues 
sur le contenu du tube. Le tube est ensuite scell§ sous vide a la flamme, puis le tube est 
plac6 dans un bain thermostatte a 125^*0 pendant 48 heures. Le tube est ensuite 
refroidi, ouvert et son contenu est analyse par GPC (THF) : 



20 Mn=960 g/moL 

Mw/Mn=1,13 
Conversion=91% 



25 



Le brut reactionnel est ensuite precipite dans Tether et seche sous vide. 

Example 2 : Synthase d'un copoiymere dibloc poly(styrene)-b-poly(4- 
ac6toxystyrene) : 

Dans un ballon en verre surmont6 d'un r6frigerant et muni d'un agitateur magnetique. 
30 0,2 g du polystyrene de I'exemple 1 sont dissous dans une solution contenant 10,2 mg 
de 1,r-azobis{1-cyclohexanecarbonitriie), 3.38 g (2,08.10"^ mol) de 4-acetoxystyr6ne et 
4 ml de xylene. Le melange est chauffe a IOO0C. Toutes les 10 heures, 10,2 mg de 1 ,1'- 
azobis(l-cyclohexanecarbonitrile) sont ajout6s. La reaction est stoppee apres 50 
heures. Le brut reactionnel est ensuite analyse par GPC (THF): 

35 
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Mn=13200g/mol 
Mw/Mn=1.21 
Conversion= 81% 

5 Le bait reactionnel est ensuite prScipit^ dans Tether et seche sous vide. 

Exemple 3 : Synthese d'un copolymere dibloc poly(styrene)-b-poly(p-tert- 
butoxycarbonyioxy)styrene : 

10 Dans un ballon en ven'e surmontd d'un refrigerant et muni d'un agitateur magnetique. 
0,2 g du polystyrene de I'exemple 1 sont dissous dans une solution contenant 10»2 mg 
de 1,1 -azobis(l-cyclohexanecarbonitrile), 4,59 g de p-tert-butoxycarbonyloxystyrene et 
5 ml de toluene. Le melange est chauffe a 100'C. Toutes les 10 heures. 10,2 mg de 
1,1 -azobis{1-cyclohexanecarbonitrile) sont ajoutes. La reaction est stoppee apres 50 

1 5 heures. Le brut reactionnel est ensuite analyse par GPC (THF): 



20 

Le brut reactionnel est ensuite prdcipitd dans Tether et s6che sous vide. 

Exemple 4 : Synthase d'un polymethacrylate de methyle en presence du 
25 dithioester2 defoimule: 



1 g (5.10-3 mo!) de dithioester 2, 0.4 g d'azobislsobutyronitrile, 5 g de MM A (5.10-2 mol) 
et 3 g de toluene sont plac6s dans un tube de Carius. Trois cycles de 'congeiation-vide- 
30 retour a Tambiante' sont efFectues sur le contenu du tube. Le tube est ensuite scelle 
sous vide ii la flamme, puis le tube est place dans un bain thennostatte a 60oC pendant 
20 heures. Le tube est ensuite refroidi, ouvert et son contenu est analyse par GPC 
(THF) : 



Mn=19200g/mol 
Mw/Mn=1,20 
Conversion^ 89% 




S 




^ w w w 



Mn=940 g/mol. 

Mw/Mn=1,17 

Conversion=93% 

Le brut reactionnel est ensuite precipite dans le pentane et sdche sous vide. 

5 

Exemple 5 : Synthese d'un dibloc polymethacrylate de methyle-b-polymethacrylate 
de t-butyle : 



10 0,4 g de PMMA de I'exemple 4 sont places dans un tube de Carius en presence de 
5.43 9 de methacrylare de t-butyle, 35 mg d'AIBN et 3 g de toluene. Trois cycles de 
'oongelation-vide-retour d rambiante' sont effectuds sur le contenu du tube. Le tube est 
ensuite scelld sous vide d la flamme, puis le tube est place dans un bain themnostattS k 
eo^'C pendant 20 heures. Le tube est ensuite refroidi, ouvert et son contenu est analyse 

15 parGPC(THF): 

Mn=12100g/moL 

Mw/Mn=1,19 

Converslon=95% 

20 

Le bnjt rdactionnel est ensuite prddpit^ dans I'^ther et s6ch6 sous vide. 

Exemple 7 : Photoresist obtenu a partir d'un dibloc polymethacrylate de methyle- 
b-polym6thacrylate de t-butyle 

25 

Le polymere de I'exemple 5 est dissous dans le diglyme a 20% d'extrait sec. Le 
catalyseur utilise est rhexafluoroarsenate de triphenylsulfonium. a hauteur de 20% en 
poids par rapport au polymere. Un film de resist est depose sur un substrat de silicium 
par spin-coating a 3000 tr/mn. Le film est chauffe d 100*C pendant 30 minutes, et 
30 expose d travers un masque de quartz sous UV (dose de 55mJ/cm^). Le film est recuit a 
lOO^'C pendant 20 secondes et developpe par une base aqueuse pour donner des 
images positives de tr^s bonne resolution. 

Exemple 8 : Photoresist obtenu a partir d'un copolymdre dibloc poiy(styrene)-b- 
35 poly(p-tert-butoxycarbonyloxy)styrene 

Le polymere de I'exemple 3 est dissous dans un melange de diglyme et de 1,1,2.2- 
dichloroethane d 30 % d'extrait sec. Le catalyseur utilise est rhexafluoroarsenate de 
diphenyliodonium, a hauteur de 20% en poids par rapport au polymere. Une faible 
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quantite de peryldne est 6galement ajoutde. Un film de resist est depose sur un 
substrat de silidum par spin-ooating d 2500 tr /mn. Le film est chauffd ^ lOO^'C pendant 
10 minutes, et expose k un rayonnement UV de 365 nm (dose de 25mJ/cm^). Le film est 
recuit a 100*^0 pendant 2 minutes. Une analyse UV montre le divage total des 
5 groupements pendants sous Teffet du rayonnement. 
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REVENDICATIONS 

1. Composition pliotosensible pour photoresist comprenant un copolymere a 
blocs hydrophobes dont au moins un bloc est un bloc hydrophobe capable de generer 
un bloc hydrophile et comprenant a son extremity un groupe choisi pannl les 

5 dithioesters. thioethers-thiones, dithiocarbamates et xanthates. et un compose 
photoactif capable de g6nerer sous Teffet d'un rayonnement une espece active 
reagissant avec le bloc hydrophobe pour generer le bloc hydrophile. 

2. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le bloc hydrophobe 
comprend des groupes lateraux qui sous I'action de I'espece active sont lib§res en 

1 0 gen^rant le bloc hydrophile. 

3. Composition selon les revendications 1 ou 2 dans laquelle le copolymere i 
blocs est un copolymere diblocs dont les deux blocs sont des blocs hydrophobes 
capables de generer des blocs hydrophiles. 

4. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans laquelle le 
15 bloc hydrophobe capable de generer un bloc hydrophile sous Teffet de Tespece active 

peut Stre obtenu a partir d'au moins un monomere ethyleniquement insatur6 choisi 
parmi les esters (meth)acryliques et les alkoxystyrenes. 

5. Composition selon Tune quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel le 
copolymdre d blocs comprend de plus un bloc hydrophobe qui ne gen6re pas de bloc 

20 hydrophile sous Taction de I'espece active. 

6. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolymere a blocs 
presente un indice de polydispersite inferieur a 2, 

7. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le compose photoactif est 
un generateur d'adde. 

25 8. Composition selon la revendication 7 dans laquelle le g6nerateur d'acide est 

choisi pamii des sels de diazonium, des.triazines perhalomethyl^s, des sels de 
diaryliodoonium, des sels de triarylsulfonium, des sels de triarylselenonium, des esters 
nitrobenzyle. 

9. Composition selon la revendication 7 dans laquelle le generateur d'acide est 
30 choisi parmi les composes ioniques sulfonylimides fluores et sulfonyimethylides fluores 

dont le cation associe est constitue par les groupements biaryliodonium, arylsulfonium, 
arylacylsulfonium. diazonium. 

10. Composition selon la revendication 1 qui comprend de plus un solvant 
organique permettant de former une composition homogene. 

35 11. Composition selon la revendication 1 dans laquelle la quantitd de copolymere 

d blocs est comprise entre 10 et 40 % en poids de composition. 
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12. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolymdre d blocs 
conrespondant d la fonmule suivante : 

(R^^)x-Z^^-C(=S)-Z^^-[A]-R^^ (!) 



foonule dans laquelle : 
- Z^^ represente C, N, O, S ou P, 
.Z12 represente S 



11 



- R et R*'^, identiques ou differents, representent : 

. un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuetlement substitue, 
10 ou 

. un cycle (ii) carbon^, sature ou non, d'ventuellement substitue ou aromatique, 
ou 

. un h^tSrocycle (iii), saturd ou non, eventuellement substitue, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substituSs par des groupes 

15 phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 

alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH). acyloxy 
(-O2CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkytcarbonyle. phtallmido, maleTmido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, 

20 allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle. les groupes presentant un 

caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonlque. les chalnes polyoxyde 
d'alkyldne (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

25 R representant un groupe alkyle ou aryle. 

11 

- X correspond d la valence de Z ou bien 

11 

- X vaut 0 et dans ce cas, Z represente un radical phenyle, alcene, ou alcyne, 
eventuellement substitud par un groupe alkyle ; acyle ; aryle ; alcene ou alcyne 
eventuellement substitue ; un cyde carbon^ Eventuellement substitue, sature, 

30 insaturd, ou aromatique ; un hetirocycle Eventuellement substituE, sature ou 

insatur6 ; des groupes alkoxycarbonyi ou aryloxycarbonyl (-COOR) ; carboxy 
(-COOH) ; acyloxy (-O2CR) ; carbamoyle (-CONR2) ; cyano (-CN) ; 
alkylcarbonyle ; alkylarylcarbonyle ; arylcarbonyle ; arylalkylcarbonyle ; 
phtalimido ; maleTmido ; succinimido ; amidino ; guanidimo ; hydroxy (-OH) ; amino 

35 (-NR2) ; halogene ; allyle ; epoxy ; alkoxy (-OR). S-alkyle ; S-aryle ; des groupes 

presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels alcalins d'acides 
carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chatnes polyoxyde 
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d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires) ; 

- A reprteente une chaTne polym^re comprenant le bloc hydrophobe capable de 
genSrer un bloc hydrophile. 
5 13. Composition selon la revendication dans laquelle le copolymere a blocs 

conrespond aux fonnules suivantes : 

S = C(R^^') - [X = C (Z)ln- S - [A] - 



\ (lla) 

et/ou 



10 (R")p 
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S = C(Z) - [X = C (R^^')]„- S - [Al - R^ 

\ (lib) 

formules dans lesquelles : 

- X represente un atome choisi panni N, C, P ou Si, 

22 

- R represente : 

un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 
20 • un cycle (ii) carbone. satur§ ou non, 6ventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un h6terocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitu6 ou aromatique, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant §tre substitues par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substituds ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR). carboxy (-COOH). acyloxy 

25 {-O2CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle. alkylarylcarbonyle, 

arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle. phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH). amino (-NR2), halog6ne. allyle. epoxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle. S-aryle, organosilyle. des groupes pr6sentant un caractdre hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcallns d'acides carboxyliques, les sels alcalins d*acide 

30 sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 

cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R repr^sentant un groupe alkyle ou aryle, 

- Z, R^^', r23, identiques ou diff6rents. sont cSioisis panni : 

• un atome d'hydrogene. 

35 • un groupe alkyle. acyle, aryle, alc6ne ou alcyne eventuellement substitue, 

• un cycle carbon6 sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

• un heterocycle sature ou non, eventuellement substitue, 
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• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR). carboxy (-COOH), 
acyloxy (-O2CR), carbamoyle {-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 
sucdnlmido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogdne, allyle. 

5 epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, organosilyle. R reprdsentant un groupe 

alkyle ou aryle, 

• des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'actdes carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkyl6ne (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonlum 

10 quatemalres), 

- n > 0, 

- i varie de 1 d n, 

- p dgale 0, 1 ou 2 seion la valence de X 
de plus, 

15 - si X = C, alors Z n*est pas un groupe S-alkyle ou S-aryle. 

- le groupe R^', avec i = n, n'est pas un groupe S-aikyle ou S-aryle, 

- A represente une chaTne polymere comprenant le bloc hydrophobe capable de generer 
un bloc hydrophile. 
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30 



14. Composition selon la revendicatioh 1 dans laquelle le copoiymdre d blocs 
correspond a la formula suivante : 




■[A]- 



(III) 

dans laquelle : 

- X represente un atome choisi parmi N, C, P ou Si, 



.32 



reprdsente : 

• un groupe (!) alkyle, acyle, aryle, aicdne ou alcyne eventuellement substitue, ou 

• un cyde (ii) carbone, sature ou non, Eventuellement substituS ou aromatique, ou 

• un heterocycle (iii). saturE ou non, eventuellement substituE ou aromatique. 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (Hi) pouvant etre substitues par des groupes 
ph^nyies substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH). acyloxy 
(•O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
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arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogSne, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes prdsentant un caractdre hydrophile ou 
ionique tels que les sets alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique. les chaTnes polyoxyde d'alkyl6ne (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quatemaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, 
- Z est choisi parmi : 

• un atome d'hydrog^ne, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alcdne ou alcyne eventuellement substitue, 

• un cycle carbon^ saturd ou non, dventueilement substitue ou aromatique, 

• un het^rocyde satur§ ou non, eventuellement substitu6, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR). carboxy (-COOH), 
acyJoxy (-O2CR). carbamoyle (-CONR2). cyano (-CN), alkylcarbonyle. 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle. arylalkylcarbonyle. phtalimido, maleTmido, 
succinimido. amidino, guanidimo. hydroxy (-OH). amino (-NR2), halogene, allyle. 
epoxy, alkoxy (-OR). S-alkyle, S-aryle. organosilyle, R representant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes prdsentant un caractdre hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylSne (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires). 

R^\ identiques ou differents. sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrogene, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alc6ne ou alcyne eventuellement substitue, 

• un cycle carbon6 saturd ou non, dventueliement substitu6 ou aromatique, 

• un heterocyde satur6 ou non, Eventuellement substitue; 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-O2CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido. maleTmido, 
succinimido, amidino. guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene. allyle, 
epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle. S-aryle, organosilyle, R representant un groupe 
alkyle ou aryle, 

• des groupes presentant un caract6re hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques. les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires). 
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• des groupes SR*^^, 

- n > 0, 

- A reprSsente une chame polymere comprenant le btcx: hydrophobe capable de generer 
le bloc hydrophile. 

5 

15. Composition selon la revendlcation 1 dans laquelle le copolym^re a blocs 
correspond a la formule sulvante : 

S=:C(ZHC= C]n-S-[A]-R'^^ (IV) 

10 

formule dans laquelle : 

41 

- R repr6sente : 

• un gnoupe (i) alkyle, ac^le, aryle, alcdne ou alc^ne eventuellement substitu§. ou 

• un cyde (ii) carbon§, satur6 ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 
15 • un h6t6rocycle (Hi), sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy 
(-O2CR), carbamoyle {-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle. alkylarylcarbonyle, 

20 arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimldo, maleTmido, succinimido, amidino, 

guanidimo, hydroxy (-0H), amino (-NR2), halogSne, allyle, epoxy, alkoxy (-OR). 
S-alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sets alcalins d'acide 
sulfonique, les chaTnes polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants 

25 cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 

R representant un groupe alkyle ou aryle, 

- Z, identiques ou differents, sont choisis parmi : 

• un atome d'hydrogene, 

• un groupe alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, 
30 • un cyde carbon^ sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

• un hdterocycle satur6 ou non, Eventuellement substitud, 

• des groupes alkoxycarbonyl ou aryloxycarbonyl (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-O2CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleTmido, 

35 succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR2), halogene, aliyle, 

epoxy, alkoxy (-OR), S-a!kyle, S-ary!e, organosilyle, R representant un groupe 
alkyle ou aryle, 
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• des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxytiques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaTnes 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quatemaires), 

5 - n>0 

- A reprdsente une chafne polymdre comprenant le bloc hydrophobe capable de 
g§ndrer un bloc hydrophile. 

16. Composition selon la revendication 1 dans laquelle le copolym^re S blocs 
10 correspond a la formule suivante : 

S = C(0R51)-S-[A]-R52 (V) 

formule dans laquelle : 
15 - R51 represente : 

R53 OR55 
/ / 
-C - P(=0) 
\ \ 

20 R54 OR56 

dans laquelle : 

r53^ r54 ^ identiques ou non, sont choisis panmi les groupes halogene. = O, =S. 
-NO2. -SO3R, NCO, CN, OR, -SR, -NR2, -COOR. OgCR. -CONR2, -NCOR2 avec 
R representant un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle. alcenyle, alcynyle, 

25 cycloacenyle, cycloalcynyle, aryle eventuellement condense a un heterocycle 

aromatique ou non, alkylaryle, aralkyle, h6taroaryle ; ces radicaux peuvent 
eventuellement 6tre substltu6s par un ou plusieurs groupes identiques ou non. 
choisis parmi les halogenes. = O, =S, OH. alcoxy, SH, thioalcoxy, NH2, mono ou 
di-alkylamino. CN, COOH, ester, amide, CF3 et/ou eventuellement inten-ompu par 

30 un ou plusieurs atomes choisis pamni O, S, N, P ; ou parmi un groupe 

hdterocydique Eventuellement substitue par un ou plusieurs groupes tels que 
definis precedemment ; 

ou R53 et R54 fomnent ensemble avec Tatome de carbone auquel lis sont attaches, 
un cyde hydrocarbone ou un heterocycle ; 
35 - R53 ^ r56 ^ identiques ou non. represented un groupe tel que defini ci-dessus pour R ; 
ou ferment ensemble une chaTne hydrocarbonee en C2-C4, eventuellement interrom.pue 
par un h6t6roatome choisi panmi O, S et N ; 
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- R52 possede la meme definition que celle donnee pour R^^ ; 

- A represente une chaTne polymere cx)mprenant le bloc hydrophobe capable de generer 
un bloc hydrophiie. 

5 17. Composition selon I'une quelconque des revendications precedentes dans 

laquelle les extremites du copolynnere k blocs choisi parmi les dithioesters, thioethers- 
thiones, dithiocarbamates et xanthates sont clivdes avant d'etre incorporSes dans la 
composition photoresist. 

18. Composition selon la revendication 18 dans laquelle !es extremites 
10 extr6mit6s du copolymere a blocs choisi parmi les dithioesters, thioethers-thiones. 
dithiocarbamates et xanthates sont transformees en atome d'hydrogene. 

19.Systdme comprenant un substrat et un film susceptible d'etre obtenu a partir 
de la composition telle que ddfinie selon I'une quelconque des revendications 
prdcMentes. 
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